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ARRETE: 

Artlete 1. - II est dillvriil* St* ditetOIBl BOCIETS JLHOKYMB,* . 
It B&la (Suiaaa), 

TtpPipa? l'Omci Par»tte(Fred.Maea) k Bruxallea/ ' 

Kit brevet rfr perfectlonnement pour t Hpuyeaux aaolyl-thiophfcnaa Utillt** 

blta ^ommt Aclairciaaanta ©ptiquea et proold* pour lea pr<pa 
rer, . 

brevet *e an aa favour la 18 Juillet 1962 aoua la n # 620. 372 \ 
perfect ionneaent quelle declare avoir fait l'objet d'une 
deaande da bravat dfipoala en Suiase la 21 dloeabra 1962, 



ArtlcU 2. — Ce brevet lul est dillvri sane examen prtaUtbU, A see risque* et 
pirtls, sans garantie sott de la Halite 4 , de la nouveauid ou du mirite de (invention, 
tall de {exactitude de la description, et sans prejudice du droit des tiers, 
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de ea demande de brevet, 
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Nouveaux azolyi-thiophfenea utiliaablea comma . \;' 
tfclalrclaaanta optiquee et proc6d4 pour laa preparer '« 



Faieant I'objet d f utte premifere demand© de brevet ddpoarfe 

an Suisse, la : -C 
.21 dicembre 1962 ^-V'- 

La prtfeente invention conatitu© un perf eotion» , ; 
nement du brevet principal prtalttf at a pour objet de 
nouveaux asolyl-fchiophfcnes utiliaablea comma rfolairoia- 

aanta optiquea at le prooldl pour lea preparer, Oaa 

" • . ' • •' ■.••... •.*?•.; i* 

composes correspondent k la formula 
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1) 




dane laquelle R^ eat un reate benz^nique ou naphtaHnlque 
et R un reste tbiophiJnique li^ en poaition 2 h R^ r et en 
position 5 & l'anneau a2ollque, X repr^aente la oompldmeht 
de l'anneau azollque et R 2 un ^eate benzdriique ou naphta- 
ldnitjue condense avec l'anneau azollque de la manifere iodi» 
qu£e par lea traits dfc valence. 

La demanderesse a d**oouvert que parmi oea oom* 
pos^s sont partiouliferement pr^oieux ceux qui oomportent 
au moins un groupe carboxylique contenant de l'oxygfene, 
Hi directement k un atome de oarbone d'un oyole hexagonal 
aromatlqu* et tSventuellement modi fie fonotionnellement. 

Ce groupe carboxylique peut 3tre un groupe. 
carboxylique libre ou modi fie fonotionnellement, mala il 
doit, dans ce oas, t*galement contenir un atome d'oxygene 
oxo • Parmi lea groupes carboxyllques modifies fonotionnel- 
lement, on cite aurtout lee groupes de carboxyeatera et 
parmi cea derniera lea groupea alkyleatera et parrai oea 
demiere aussi les groupes alk^nyl-, aryl- et araikyl- 
eatera. En outre, on aignale le8 groupes oarboxyamidlquea 
et les groupes carboxyhydrfizide8, dont dana lea deux oaa 
lea a tomes d f azote peuvent encore porter des aubstltuanta 
auppl^mentairea* Les groupes carboxyliques ^ventuellement 
modifies fonotionnellement eont, par exemple, Ills de. 
pr£f£renoe au reste R 2 > du fait que de tela. oomposAa aont 
facilement acoessibles. 

Lea oompos£8 azolyl-thiophdniquea du brevet 
principal peuvent £galement Stre oon8titu*a par lea oompo- 
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see iraldazolyl-thlophiniques, thiMolyl-thiopheniquse ou 
de pnJMrenoe oxasolyl-thiopMniques oonformes k la 
presents invention* On mentionnt de prdf drenoe 1*8 oompo- 
s4a oxa2olyl-thiopheniques ay ant la formule . 

ii ii 

(2) r x - a c - c 



oil et R 2 ont la signification ddjk indiqutft et Xa rests 
R 2 oomporte un groupe earboxylique, oarboxyester, oarboxy* 
amide ou oarboxy hydrascide U6 direotement au noyau benz*- 
nique. En plus de oe groups, le rests Rg peut enoore 
porter des substituanta supplement aires, surtout des 
groupes alkyl. II en results que le reste Rg oorreapond 
avantageusement h la formule • 



(3) 



oil Y est un atoms d'hydrogfene ou un groups alkyl aveo 
au plus atomes de oarbone et Z un groupe oarboxy* 
oarboxyamide ou earboxyeater . 

Le reate R x peut dgalement porter dee sybatituants 
ce qui fait que lea composes azoiyl-thioph<niquee r^pondent 



par example h la formule 
U 




dans laquelle et U 2 lndiquent das atomes d'.hydrogfene. 
ou d'halogfcno, ou des groupeo alkyl ou alkoxy k 1 M . . 
atomes de carbone, U ? un atoms d'hydrogene ou un groups 
alkoxy 'a 1 a *» atomes de oarbone, Y uh atoms d'hydrogene 
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ou un groupe alkyl klM atomes dt oarbone tt Z un 

groupe oarboxy* oarboxyamide ou oarboxyester* <v 

Lee composes axolyl-thloph<niques ayant la f or* 
mule (1) peuveht 8tre obtenus salon des proo*d*B habituais ~ 
et oonnus. Ceux qui portent dans le reate R 2 It groupt 
oarboxylique dventuellement modifi* pouvent *tre pr*par4a . : 
en faisant r^agir dee aoidra roonooarboxyliques da formula.. . 
(5) R x • R - COOH 

k dea temperatures £lev£es et de preference en pr^aenoe 
de catalyseura^sur des composes amln^e de formule 




oti R X i R, R 2 tt X ont la signification dejk indiqurfe et ] 
R 2 renferroe un groupe oarboxyester, puis en aaponifiant 
eventuellement le groupe oarboxyester dans lea produita '•: 
resultants et/ou en le transformant en un autre groupe 
oarboxylique modifie fonotionnellement. 

Les matibres de depart, oonstituees dans oe oas 
par des aoides monooarboxyliques ayant. la formula (5) 
et des amino-oarboxyesters ayant la formula (6), oont ou ;.. 
bien des composes oonnus ou peuvent 8tre obtenuea selon dee 
prooedea oonnus. Les diverses reactions, peuvent *tre 
effeetueea selon les indications du brevet principal pre- 
oitei On obtiant dans ce oaa tout d'abord des esters, de 
preference des alkylestera aveo des groupes alkyl de 
poids moieoulaire faible, par exemple dea m6 thylestera . 
On peut soumettre oes derniera k una trans-eatdrifioation 
ou les saponifier et obtenir k partir deB aoides oarboxy ; 
liques libres ainsi panares, de la manifere habituellei lea 
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halagenurea du eoidea at k partir da flea derniere ;V 



anddea bu lea hydraaidea oorreapondante 

On peut utllleer lea oompoa<a axolyt-tMopbte'i-i}";" 
?iK . . " Q uaa eonforraea k l'lnvention dana lea mftmee applioatione ; : ; 
V ; l : oua oeux du brevet principal, tie oonviennent oependant ^r.;.' 

aurtout oorowe agenta d'delairciaaement optique pour dee ;! / 
| :.: V fibrea eyntUtiquea, aurtout dea fibrea de polyeatera.; ^ 
et de polyemidea. tea nouveaux eompoa^a azolyl-thiophfni* 
quae peuvent auaai 8tre inoorporda aux a^langea rrfaotionrteia , 
^ . avarit ou pendant la polyoondenaation ou la polynrfriaation. V. A ; 
* aboutiaaant k dea polyeatera et dea polyatnidea. 

Dana lea example* non limltatife ai-aprfta; lap' 
partiea et pour?oent a'entandent, aauf mention oontraire* 

en poldBt \ 

EXEMPLE 1 • 

On aglte 51 partiea d'aoide 5-ph4nylthioph*ne- ; : 
5 < . 2-oarboxylique, 40 partiea de 4-hydroxyO-aminobenzfen#-l- ';■) 

. ; oarboxyme'thyleater et 2 partiea d'aoide borlquti dans uh vi/--, . 
ceurant d 'azote, en preeenoe de 150 partiea en volume *•','?£< 
20 • dle^hyleneglyeol-dlethylc"ther . En. l'eapaee d 'una houra 

' en ohaufre la melange reactlonnel Juaqu'a 185 - 190'C, ea 

. qui produit une aolution fonoee et trouble et un degage.- 
tnent d'eau. On agite le melange pendant 1 a 2 haurea h , 
>. ■ . .cette temperature, puia on ^limine la eoivant par una _ - \\ /. 
' • ' diattiiation lftnte. U melange reaotionnel ae tranaformar 
■ ea une maaae fondue fone^e et trouble qu'dn aglte eneore 
2 heurea h 260*C. On-lalaae refroldir, on dleaout la "••..J;^;^ 
'•' •■••; V' : - i " maese flgee dana 1000 partiea en volume de dimethylformamlde ' 
ohaud, on aepare le reaidu insoluble par filtration, on': '. , . ^ 
30 oonoentre le filtrat* fortement et on prrfoipite le produit ^p: 
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reaotlonhel a l'aide do methanol. Apres refroidlssaaent, 
on iaole le pr*cipit4 par filtration k la trompe, on le 
proBBe forteroent et on le lava aveo d« l'aloool mdthyliquet 

On orictalliBe le r6sidu dans du dloxane at on 
obtlent environ 50 parties d'une poudre beige olalr ayant 
la formula 




de point de fusion 178 - l80°c. Par plueleura oriBtalll* 
sationa r^pdt^es dans du dloxane et decoloration au phar- 
bon aetif, on obtient des petUes aiguilles pratiqueaent r[ 
inoolores de point de fusion 19* - 195*0 « 
C ig H 1? N0jS Caloulei C-68,o4#» h - 3.91*> M - 4,18* 
Trouv* J C«67,95#: H - 3,96*1 N « 4,11*. 
On fait bouillir au reflux pendant 24 heures ; 
33,5 parties du oompoB^ de formule (7) evec 40 parties 
d'hydroxyde de sodium, 100 parties d'eau et 400 parties - 
en volume d'ethanol. On dilue eneuite le tout aveo 500 
parties d'eau et on distille l'^thanol par aspiration sous 
vide. Apres acidification du melange, on separe le preei- > 
pitd par filtration et on le lave jusqu'a ee que le filtrat 
s'eooule neutre. On obtient alnsi environ 27 parties d'una 
poudre brune. Le oompose, recristalliae plusieurs fois 
dans du dichlorobenzfene, r^pond a. la formule 



HC CH 




COOH 



et oonstitue une poudre Jaunfitre fondant a 28l - 283, 5*C. 
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C l8 H ll N0 3 8 Caloulei C « 67,28*^H- : 3,45*1 N - 4,3^ . ; • 
A Trouve i 0 - 67,26*] H • 3,50*| N - 4,3**. / • 

• EXEMPLE g '•• 
On fait bouillir au reflux pendant 12 heures '. / 
JO parties d 'acide 5-(4* -rae;thoxyphenyl)-thiophene-2- 
oarboxylique en presence de 100 parties de ohlorure de ;. 
thionyle, temps pendant lequel il ee degage de l'aoide 
ohlorhydrique aveo formation progressive d'une solution, 
limpide. Apros eela, ort evapore sous vide le ohlorure 
de thionyle en exces. On dissout le ehlorure d'aoide 
reBtant dans 400 parties en volume de xylene seo, on ajoutf- 
h la temperature ordinaire 21,4 parties de 4-hydroxy-3- ' r 
eminobensoyl-methylester finement puiviris«i tout en 

chauffant a la temperature du reflux, aveo un nouveau 
d/. B agement d'aoide ohlorhydrique. Apres ehauffage au reflux 1 
de 24 heures, on laisse refroidir le melange, on atfpare 
le produit par filtration a la trompe et on le lave aveo. , , 
du methanol. Aprfes seohagei on obtient : environ .37 parties. .. 
d'une poudre beige olair repondant a la formula 

HC-— CH HQ . 

(9) C ¥>-0^\J ~ Smh-^O" 0000 " 5 /. ■:'':.} 

qui fond a 2&8 - 260*0. : - 

Oq broie 37 parties du oomposd da formula (9) 
aveo 1,5 partle d'aoide borique at on ohauffe le produit 
pendant 1 heure a 230 - 240*C dans un oourant d War .• 
aveo. degagoment d'eau et formation d'une maase en fusion 
fonoee. On laisse refroidir, on diesout la produit fig^ ' 
dans du ehlorure de methylene, on filtre la. solution sur 
200 parties d'oxyde d' aluminium aotive^^Mw^* 10 ^ 
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aveo du 



ohlorwe d» methylene. Aprka otXa, on e*vapor» 
U aolujtlon .Jusqu'a iiooite* et on erietalliae !• produit 
dans daj I'aoe'tone. Aprea s^ohage, on obtient environ \ 
16 parties d'un oompoad ayant la formula 



! 

HC — CH 



COOCHj 



ponatitjuant dea petltea alguillea Jaune clair fondant a ;• 
179 - <B0*C. Le produit diatille" aoua vida pouase pour 
V analyse fond a lSft - l85'C 

C £0 H 15 N0 4 S Calculi C - 65,7**1 H - 4, 1**1 « - ' . ' . 

Trouve. « C - 65,W*j H - t,0*jft : N - 3,75*. 
On fait bouilllr pendant 2 heurea au reflux 
6,7 parties du compose (10) dana une solution de 2,2 
parties d'hydroxyde de sodium dana 50 partiea d'eau et . 
5ci parties en volume de methanol, oe qui donne naiasanoe 6 
a une suspension epaisse de couleur Jaune olair. On isola 
le produit par filtration a la trompe et on le lave aveo 
de l'eau. On remet le produit en auspension dana 150 
pe>tie|i en volume de dimethylformamide, on acidifie aveo 
de 1' aside aoetique dilue, on separe par filtration a 
14 trofnpe le preoipite Jaune olair et on le lave aveo de 7 
lleau 'Jwsqu'li neutrality. Apres reoristaliiaation dans 
une grjande quantite d' acetone, on obtient environ 4 par- 
ties dj'une poudre oristalline Jaune olair du oompose ayant 
la formula 

HC— CH 

qui find h 291 - 292 *C Le produit prepare pour 1' analyse 
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10 



>5 



20 



25 



>o 



■J\. 



..■-.9 - ' •' :v.> 

par sublimation dans un vide pou.se fond a 293 • 294*0* 
O^MO^B CaiouWi 0 - 64,95*1, H - 5,73*1 * « >,99* 

Trouvs • C - 64,64*» H - >,62*I : H - Ml*^ 

On fait bouillir au reflux pendant 12 heures Sfi. 
4 parties d'solde 5 .(V-methylphen^Othlophene.2.oai^ r yi 
xylique aveo *0 parties en volume de ohlorure de thlonyltV 
. 0 e qui prodult un degagement d'aolde ohlorhydrlque et 1* . 
formation d'une solution limpide. On •vapor, ensuite. sou. 
vide. ie ohlorure de thlonyl. en exoes. On dla.out le 'i ^ 
r e.ldu Jaun. dans 100 parties en volume de xylene see et ^ 
on ajoute 3,1 parties de 4.hydroxyO-amino..l-ben*oylT. ■ ■: . ; 
molester . On ehauffe le tout jusqu'au reflux, " /^v; 
qui produit un degagement d'aolde ohlorhydrlque, qui oe.M ^ 
aprfea 18 houres. On refroidit le produit juaqu'a la 
temperature ordinaire, on le ..Spare par filtration k Is- 
trompe et on ie lave aveo du methanol .'. •. J 

Aprs, seehage, on obtient environ * parties 
d'une poudre brun olair du compose ayant la formula 



,« . l Si 



point de fusion 274 • 276*C. . <-'^^r. ' 

*0n ohauffe 4 parties du compose (12). aveo O.2.; ; 
parti* d'acide borlque et 3 parties en volume de triettayle- 
neglyool-dlmethyletber dans un oourant d' azote pendant 
I beure 1/2 a 230 - 235'C aveo attention d'une solution ^ 
fonoee. On lsi.se refroidir et on dilue aveo uni P*tit. # 
quantlt* de methanol; put. on eepare ls.prodult .a .la 
trompe et on 1. seche. On obtient environ 2 parties du; ,p 



• ■4. , .»< - N • ' 

".V ' * v .- 1 ; 1 . - 

■» ;. ,1i»V :. v . 

•\-y^%{^H v. 




,. . ,.■ • . *i ' V 
- . :< •'.><-*> •* : - 

• '.' • . • • i ., < .-' ■ •. 'I 
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oompoatf ayant la' formula 

HC— CH h . 

ecus forme d'une poudre beige olalr de point de fu«lon de 
168 . X70*C* Par reorlstalllsation dan* un melange de 
tolufcne/mdthanol et decoloration aveo du oharbon aotif, 1 
on obtient petitea aiguilleB inoolorea ayant un point 
de fusion de 175 - 176*C. 

C 20 H 15 N0 ? 5 Calculet C - 68,75*1 » - N - *»°i* . 

Trouve t C - 68,7^1 H - N - *,1**.».. ' ' 

SI on remplaoe dans I'exemple oi-deaaus i'aoidt'; 
5-(4 1 -methylph^nyl)-thlophene-?-carboxyllque par una 
quantity Equivalent© de l'aeide S-Ct'-ohloro-S'.S'-dimE- 
thoxy)-thiopb>ne-2-oarboscylique et ai on opfcra la oonden- 
aation de la mime facon, on obtient aveo un rendement et 
une purete" slroilalres le eompo6<5 de formule 



(1*) 




sous forme de petltea aiguilles Jaunea qui oriatallisent 
dans le dloxane aveo un point de fueion de 228 - 229*0« 
C 2l H l6 N0 5 SCl Calculet C « 58,68*1 H - 5.75*1 » - 3,26*" 
Trouve 1 C - 58,24*1 H - 3,Y6*t N - 3,28*, 
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EXEMPLS 4 



On fait bouillir au reflux pendant 12 heures . ■ •; 
9,6 parties du oonpose (8) en presenoe de 50 parties en v ' 
volume de ohlorure de thlonyle, oe qui produit un ddgage-: 
ment d'aoide ohlorhydrique et la formation d 1 une solution... 
Apree oela, on evapore aous vide le ohlorure de thlonyle 
en exoee. On ajoute au residu aolide 50 parties en volume 
de pyridine a&che at on introduit dans la suspension 
obtenue, aveo refroidiBsement, 4,5 parties de morpholihe. 
Apres oela, on chauffe le tout pendant 5 heures a l 1 ebulli- 
tion. Apree refroidiasement, on dilue aveo 50 parties en 
volume de methanol, on separe le produit. a la trompe et 
on le lave aveo du methanol. Deux reoristallieations dans • 
de l'ethanol avec decoloration par du oharbon aotif four- 
nissent environ 7.2 parties du eomposd de formula 



/n. « L' 



representant des paillettes Jaunttres d'un point de fusion 

de 189.5 - 190, 5*C • 
C aa H l8 M 2 0 5 S Caloule i C - 67, 67*1 H - 4, 65*1 » - .7.17* , t 
Trouve i C » 67,58*1 H * 4,85*1 N • 7.26*.,\ : 
3i on remplade dans le present exemple la mbr- 
pholine par une quantlte dquiraoledulaired' aniline et si ' 
' on effectue la condensation dans lee mimes oenditiona, on " . 
obtient avec une puretd approximativeroent identiqua et aveo 
le mUme rendemont le oompose de formule 

''ri H /-^.y 0 
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41o^an* «t ayant up point q« fu|i*n 4* ?*0 - 841*6. 

c ?4 K i6*8°8 8 Cft ^ ul< » " 78 ' 7 **! * • *f^« M " 7<07 * ':• 
• i' Trouve f C - 7S««?|| !* - h*&\ * • 

3i on utilise dans la eondeneatien, a la place 
da la morpholina, la 4-ohljro-2,5-dimethexyaniline, on 
obtient le oompoee' de formula 

OCHu 

HC— .CH f| L 

v ^ 

boub forme d'una poudre oriatalline inoolore, cristalli- 
sanf dans le benzene aveo un point de fusion de 200-201 *C. 
C 26 H 19 N £ 0 4 SC1 Caloulei 0 - 63,6i*| H ■ 3»90*i H - 5,71* 
Trouve x 0 » 63,79*1 H • 3,86*j N • 5»6l*. 
Si on prooede a la condensation on utilieant le 
l-hydroxy-B-amino-ethane, op obtient le compoad de forniule 

HC — CH 

• (l6 ' ; O^U^OO^kh-wh 

sous forma d'un preolpite pristallin inoolore, oristalli. 
aant qana }'<ftpanol aveo up point de fusion de 217,5 - 
2i8*Ci 

C 20 H 1« N 2°3 S Calcule » 0 ' 6 5,92*l H - 4,63*1 N - 7,69* \ 
Trouve' i C - 65,91*1 H - 4,6l*j H - 7,83*. 
ftuand on met an oeuvre l'allylamine pour la 
condensation, on obtient un oomposrf da formula 
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• • HC-^CH : & • .■ V,!- ■■ '. 

sous forma de priamea JaunatreS eristallisant dans ■' 

dloxane avee un point da fuaion da" 222 - 225*0. 

C n H l6 Ng0 2 S Caloulet C - 69,98*1 H - 4>7*J M - 7,77^ 

Trouve i C - 69,71*1 H - 4,50*1 N - 7*91*.^ 
EXEHPLB 5 ■ V 

On fait boullllr au reflux 10 parties du bompps*. ';. 

de formula (B) en preaenee da 50 parties en volume de • 
ohlorure de thlonyle Juaqu'a ce qu'il ne ee degage ptUs/;; : ^. 
d'aeide chlorhydrlque gazeux. Aprea Elimination du / V 
ahlorure de thlonyle en exoea pap diatillation aous vide, ,, i 
on diasout Ik reaidu aolide dans 75 partiea en volume de y ■ 
chlorure de methylene aeo et on introduit en agitant 
l'ammoniae gazeux, ce qui fait preoipiter 1' amide sous 

: forme d'une poudre fine. On evapore la tout k aiooiteY y^.- 
on pulverise le r£aidu et on Impulse aveo de l'eau boUil>^ 
lante. La oristalliaation du produit dans un meiange.de ••. 
dloxane et d'ocetate d'ethyle fournlt environ 8 .partiea ■;'. !_ 

. d'une poudre criatalllne beige olair du eompoae ayaflt la ! '.■ 
formule 

.. HC— CH A° 

II I /vA./ 



ii II r>j\ 



Nfflg' 



de point de fuaion 2?8 - 240*0. Une deuxieme reoriataXli. 
satlon dans le melange dioxane/aoetate d'^thyle donna la. 
produit purifie pour V analyse,, qui fond k 259 • 241*0, . 
eiAJbU Caioule: 0.- 67.48*1 H - 5.78*t M - 8,74*: 
18 12 2 Z Trouve : C - 67,51*1 H - 4,02*1 N • .8,94*. 
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EXEMPLE,6 

: On fait bouillir au reflux pendant 12 heures 
52 parttes du oomposd de formule 8 avee 100 parties en 
volume de ohlorure de thionyle, oe qui produit un d*gage-. 
ment d'aioide chlorhydrique gazeux et la dissolution. On 
4vapore Isoub vide le ohlorure de thionyle en excfes et on 
agite le rdsidu Bolide dans 100 parties en volume de : " ■ 
pyridine 1 sfeohe. On ajoute goutte h goutte, tout en re- 
froidiseant, 10 parties d'alcool allylique et on oontinue 
k agiter le melange encore 2 heures a 100°C. Aprfcs oela, 
on laisse refroidir, on verse dans de l'eau, on s^pare 
par filtration le precipit'? brun et on le lave aveo de 
I'eau. Apres sgohagej on diosout le produit r^aotipnnel 
dane du ohlorure de imKhylfene* on filtre la solution h 
travers 400 parties d'oxyde d 1 aluminium notivd et on 
rince le residu avec du ohlorure de methylene. On oonoentre 
fortement la liqueur dilution et on pr^cipite le produit 
par addition de methanol. Aprfcs s^chage, on obtlent en- 
viron 28 parties du compost* ayant la rormule 

HC— CH 0 

<»> o-l s ' i -C0' c " OCKa " CH " OBa 

sous forme d'un precipit«? orietallln Jaune de point de 
fusion 151 - 15S*C. Par crietnlllaaticn dane du oyolo- 
hexane, on obtient des aiguilles Jaunatreeda point de ' 
fusion 155.5 - 156. 5°C. 

C 21 H 15 W0^S Cttlcule: C - 69.79*1 H - 4.18*1 M - 3,88* 
Trouv^ i C - 70.10*1 H - 4,M*» H - 5,90*. 
Si t danB l'exemple ci-dessue, on rempleoe . i 
l'alcooJi allylique par de l'aleool bensyllque et si 
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on effeotue la condensation de manlere analogue, on. 
obtlent aveo un rendement et une pwete" slmilaires It 
oompose de formule 

(« o^O-Of *^ . : 

aoue forme d'une poudre crlstalilna inoolore, erletaili- 
aant dana l 1 acetone aveo un point da fusion de 167 »; 
168°C. 

C S5 H x7 NO ? S Caloulei C - 72,97*1 H ->,l6*| » - 3.40* . ; 

Trouv* i C - 72,88*i H - 4,30*1 N ■ 3,45*. 
En utilisant le 4-hydroxy-l-methylbenEene pour la oonden 
cation, on obtlent le compose" de. formule , • 
HC^— CH 0 

sous forme d'u.tguillea Inoolores oristallleant dans un 
mdlnnge de ehlorobenaene/aloool, point de fusion 207,5" * 
S08.5 8 C 

Cg5 H n H0jS Caloulei- C - 72,97*1 H - 4,l6*i M - M# . 

Trouvtf iC - 72,71*J H - 4,08*| N V 3,43*. 
A partlr du 2-hydroxypropane, on obtlent le oomposi de.. 
formule 

HC— CH - 

lx lUtut de poudro oristalllne j'aunatre fondant a 1*1, 5 
H»2°Ci . v 
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C 2X H 17 H0 3 S Caloule: c " fi 9,fcO*| H ■ *»72*i N • 3,85* 
Trouve i C - 69,52*1 H - 4,66*i M « 3,B5*. 
En tffeotuant la condensation aveo la l-hydroxy-2-$thyl- 
hexane, on obtient la oompoBe de formula 

T~S H j* 8 f 2 ° H5 

(25) Q\ JLQ^^^VW** 

eoua forme da poudre oristallina irtoolore fondant a 
147 - 1*8 # C. 

C 26 H 27 N0 3 S Caloulei C - 72,03*1 H - 6,27*1 N - 3,23* 
Trouve » C « 71,88*i H » 5,93*1 N ** 3,51*. 
La oondenBation ef fee tueY aveo le 1-hydroxyhexadeoane , 
fournit le compost de formule 

HC— CB ^ ^ 0 

(«> O-'^/K^'^CCH,,^ , 

a l'etat de poudre eriatalline inoolore, point de fuaion 
106 - 108 8 C, 

C 34 M 43 W0 3 S Caloul41 c " 74,82*j H - 7,B4*j M - 2,57* 

Trouve t C - 7*, 78*1 H - 7,99*1 N- 2,52*., 
Si on effeotue la oondenaation aveo le dirfthylenegljrool- 
niono-n-butylether, on obtient le oompoae" de formule • 



HC — CH 

y « 



(27) ^A s /~^ o X)" CS OCH 2 CH 2 0CH 2 CH g £,(0H 2 )3CH 3 
fourniasant danB le melange ohlorure de methylene/ather 
de petrole un preoipite oireux inoolore. 
C 26 H 27 N0 5 3 Calcul *» c " 6 7» o8 *» H " 5,85*1 H • 3,01* 
Trouve i C - 67,01*) H - 5,86*j N - 2,98*. 



On ajoute k une suspension de 0,95 pir^i* /^a^'v 5v. :'. 
d'hydroxyda da oaloium dans 500 parties d'eau .8 ^aftit* . 
du oompoae fineroent broyd do formula (8) at en agits 1#. . : ^ 
tout pendant 6 heurea k 80 - 85'0. Aprke oela, tin lalssr 
rafroidtr. on aepare la produit p*r filtration k Uitrottipa . 
> la temperature ordinaire it oh U i*t k tehd kvi* 
l'eau...JSn agitant.brikvemant.le produit dsns »00 p^tisl, : ;v> 
en volume de dioxane bouillant, on.peut diifflifllrii'toide;'^ 
earboxylique libra reatant. On eepare le rdeidu par • , j 
filtration k ohaud et on le lave eveo un peu de dioxane. . ^ 

. qhaud* 1 -V- 

Apres seohage, on obtient environ 7i 9, parties. \ •>■ 

du compos* ayant la formula. -"'r'^^r • 

nc — ch o 

aous forme d'unepoudre Jaunktre, qui n'eat pas fondue. k 

EXEMPLEJB 

On melange intimement 100 partial de granules 
. du polyeater obtenu k partir du polyterephtkloyl-dthylkne-' 
glyool-eeter aveo 0,05 k 0.1 partie du compose de forftule; 
(8) et on fait fondre le produit k 285'C an le brassantv 
Aprfca filage de cette maeee k travere des buses habltuel- 
lea, on obtient des fibres de polyester prellfttkftt un v 
AdlairoiBoement optique prononod. 

On peut ; inoorporer ie oewpoid ayant It ttmilf j 
(8) au m 4lange reaotionnel dgalement event 6U pendant la ; 
polycondenBation fournisaant le polyester* 
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On obtlent des effete d'dolairoieaement optique 
aimilaires en utilisant, h la plaoe du oompos* ayant la - 
formula (8), l'un dea oompoada de formula* (7), (10), . , 
(11) et (13) k (28). 

On melange dans un tambour pendant 12 heures . • 
10*000 partiea d'un polyamide obtenu de fagon oonnue k 
parttr de l'hexaim$thylfened1amine-adipate, -pria sous forme 
de oopeaux, aveo 30 parties de dioxyde de titane (rutile) 
et 10 partiea du oompoa^ ayant la formula (8)« On fait 
fondre les eopeaux alnal trait^s aprbs avoir ohaas4 \ 
L'oxygfene de l'air au moyen de vapeur aurchauffde f dana 
une marmlte ehauff^e h l'hulle ou k la* vapeur de diphdhyle 
k 300 - 310°C et on agile le melange pendant une demi- 
heure. On extrude ensuita la masse en fusion aoua une 
presaion d f azote de 5 atm h travera une buae de filage 
et on enroule aur une bobine le filament refroldi qu'on 
obtlent. Les fila de ee genre pr<?sentent un effet 
d^claireissement optique exoellent qui rtfaiate k la 
thermofixation et qui poasede une bonne aolidit* au 
lavage et k la lutnifere. 

La compost ayant la formule (8) peut Stre auaai 
incorporS au melange rdaotionnel avant ou pendant la 
polycondenaation fourni scant le polyamide* 

Su on utilise, k la plaoe duoompoatf de formule 
(8), l'un dea oomposda (7)* (10), (11) et (13) k (28), 
on obtlent des effeta d^olairoiasement aimilairee* , 



R e v e n fl 1 e a t i o n a .> • ■></.: .; 
■ La present* invention oonatitue tin perfection*. . 
nement du brevet prinoipal prsoite 1 et a pour objetr 

A • A titre de produits induistrjlela i nouveaux ■/;.»/ 
dee aaolyl-thiophfenes utilisablea. oorame eolaireiesants- ^ 
optiquea, earaoterises par le fait qu'ila oompdrtent - ; 

au mollis un groupe earboxylique dontehant de iVbxygtae* ,;' -v-*;^ 
114 dlrootement k un atome de oarbone d f un oyole \ 
hexagonal aromatique et 4ventuellement raodifi4 f oration- ,', '; 
neilement; oes oompoa4a peuvent en outre presenter lee. ; ^ 
oaraot4ristiques 8Ulvantest - ; ' <i ; 

1*- 11a rdpondent k la formula g4ri4rale 7 

hc— — ch ; : : 

dans laquelle Rj est un reate benaenique et Rg Un reate . ; 
benaenique greffe par condensation sur le noyau .d'oxaaol:^' 
selon lea traits de valenoe indiqueSi ledit rests Rg :. 'j./.v ';-' 
eomportant un groupe earboxylique, oarbaxyestsr, oarboxy-' - . ' 
amide ou earboxyhydraaide lie direetenient au noyau 

benaenique* 

2*- cea oomposes pr^aentent. la formula. 




dans laquelle R x est un reste benaenique, Y un atome .. 1 
d'hydrogene ou un groups alley! aveo au piua 4 atomes de j . . . 
oarbone et 2 un groupe oarboxylique, oarboxyamide ou. . . . 
osrboxyes.terj 



10 



15 



80 



25 



>0 



li...! K*- 



J». Ui samp9p4p eofrfipendent > ** formal* 




dans laquelle 1^ et Ug sont deB atomea d'hydrogfene, 
ded atomes d'halogfenei des troupes alkyl ou alkoxy hi 
k V t atomes da oarbone, Uj indique up atome d'hydrogfene 
ou un groupe alkoxy & 1 k 4 atomes de oarbone, Y un atome. 
d'hydrogfene ou un groupe alkyl k 1 k 4 atomea de oarbone et 
Z un groupe carboxylique, earboxyamldique ou carboxyester; 
4*- lee composes pr^sentent la formula 



HC- 

J 



-CH 



II ^ 

C — C 



0)1 



C n-l H 2n-l 



oti ]i eat un nombre entier au plus rfgal k 17 1 

8 - Un proceed* dp proration de oompoaia . 
tzolyl-thiopMnlquea, oaract4rie<! par le fait qu 1 on fait 
r^aisir dee aoidep monqaarboxyUques do forjnule 



oti represent© un feate benzteifque ou .jmphtaWnique et' :>■* 
R ljriijque Hji rente de thiopbfcne Ji^'en position 2 k Rj. \.'-'\ 
et L|pp|yplop g au Sfoupe parbojcylique, aur dee oompoeda / 
amiMcj'de formule ; 

HOT* 

I . • ■ ■ .'..>.■ 

ott R 2 reprdaante up raate benz<niqua ou naphtaliniqua 
oontenant un groupe earboxyeatar, pule par le fait qu'evenV 
tue^enent on eaponlfie daw lap proauiti obtenua le . 
groijipq earboxyeater ou on It tranaf orme an un autra 



- R - COOH 



Ml rV ***** «•. 
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groupa oarboxyltqua modifii fonotionnallemanti 

C - L 1 utilisation das oompos4s azolyl-thioph*- 
niquaai tala qua dttinie soua A, k tltra d'aganta d f #» . 
olaireieaamant optique, an partioulier par incorporation 
It daa polyamidaa ou daa poly aatars avant ou pandant la 
polyoondenaation ou, respaotivamant, la polymerisation. 

Bruxallest la 20 d*cambra 196 J, 
Par procuration da la SocKt* ditai 

pTBA SOCIETE ANONYMS 
Pr. Of flea PARETTE (Pred.Maea). 
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